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Dans le cours d'un travail sur la synth&ése de substances modeles analogues de
nucléosides, BISAGNI 3 Orsay, a obtenu la glycosylation.entre un ribofe et 1'amino-4

aza-5 indole, produit pour lequel 2 substitutions (N; ou Ng) étaient possibles (1 et 2) l.
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Une analyse aux rayons X a été effectuée, dont le résultat essentiel est représenté
par la formule 2. L'étude structurale a porté sur le picrate, seul dérivé possédant
des cristaux de taille convenable, Le systéme est monoclinique, le groupe spatial PZl, et
les dimensions de la maille sont : a = 7,814 ; b = 7,557 ; ¢ = 16,966 A ; B = 91, 63°.
L'unité asymétrique comprend un ion picrate et un ion formé par le riboside, La structure
a été résolue par addition symbolique et par l'application <e la fonction des phases
Tous les atomes d'hydrogéne ont été localisés sur des séries différence., L'affinement des
différents paramétres des atomes lourds a conduit 3 une valeur finale de R égale 2 5.3%3.

Le ribose est fixé en N(5) et la configuration du carbone anomere est . La confor-
mation de la molécule est représentée sur la figure. Le cycle du ribose est une demi-
chaise parfaite (A = 0, Ym = 39')4, avec C(2') endo et C(1') exo. La position de la liaison
C(5')-O(5'} est gauche-gauche ('fooz IIOOC = 58°), et celle de la base est telle que les
atomes C(2'), C(1') N(5) et C(6) sont presque dans un mé&me plan :
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Cette position "anti'' place l'atome d'azote N(4) du groupe amine A proximité de
l'oxygene endocyclique O(1') (2,72 A), avec un de ses atomes d'hydrogene H 2 2,43 A de
O1') et 2 2,35 A de H(1'). Le proton H(6) de la base est par conséquent trés proche
(2,02 A) de H(2') du ribose, et assez loin (3,11 A) de H(1').

Les mesures d'effet nucléaire Overhauser 5 sur le picrate montrent une inten-
sification de 7% du signal de H(6) lors de l'irradiation de H(1'). Cette intensification est
encore augmentée quand on passe du picrate au nucléoside libre (14%). Or, ceci ne peut
se produire que si la distance entre H(6) et H(1') est inférieure 3 2,5 A . Pour ce
faire, ces protons H(6) et H(1') doivent se trouver pratiquement dans le plan C(1'})-N(5)-
C(6), et le conformere majoritaire doit avoir, en solution, la base en position "syn",
avec le groupement amine au-dessus du ribose et possibilité de formation d'une liaison
hydrogéne N(4)-HaN(4)..O(1') du ribose, La distance de 3,11 A entre H(6) et H(1') laisse
penser que cette disposition disparaft lors de la formation du cristal du picrate, probable-
ment par suite de la présence de l'anion. En effet, 3 1'état cristallin, l'anion du picrate
est placé en sandwich entre deux bases du nucléoside, formant des plans pratiquement
paralléles (angle de 4°), empilés le long de l'axe 2 de la maille, et inclinés de 62° par
rapport 2 lui, Il n'y a pas vraiment formation d'un complexe transfert de charge (l'anion
est situé 3 égale distance des deux bases avec un faible recouvrement), mais d'un sel :
l'atome N(1) est protoné, et il n'y a pas d'hydrogeéne lié A l'oxygéne du picrate. Il existe
une liaison hydrogéne entre l'hydroxyle O(5')-H(5') du ribose et un oxygéne d'un groupement

NO2 du picrate situé dans le plan parallele.

Nous remercions MM. BISAGNI et DEFAYE pour nous avoir suggéré ce probleme

procuré les cristaux et pour la communication des manuscrits,
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